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carboxylic acid ester and (iv) a cpd. Ti(OR)p-X4-p (where R=alkyl and 
p=0 or integer 1-4) and (B) an org. Al cpd. R' mAl(OR')3-m (where each 
R'=alkyl; and m=1.5-3). The catalysts retain high activity over long 
periods and give high yields of stereoregular polymers with high 
apparent density and low halogen content from catalyst residues. 
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Verfahren zur Polymerisation von a-Olefinen . 



Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation von 
oc-Olefihen in Anwesenheit eines Katalysators , der seine iiber- 
legene katalytische Aktivitat wahrend langer Zeiten beibehalt, 
wobei man ein hoch stereo-regelmafliges a-Olefinpolymer bder 
-copolymer in hoher Ausbeute erhalt, welches ein hoheres Schutt~ 
gewicht und einen verminderten Gehalt an Halogen, das aus dem 
verwendeten Katalysator stammt, besitzt. Die Erf indung betrifft 
ebenfalls den Katalysator daftir. 

Katalysatorsysteme , die f est e Titanhalogenide und orgariische 
Alximiniumverbindungen anthalten, werden fur die Herstellung 
sehr stereo-regelmaBiger Polymerer von a-Olefinen verwendet # 
Polymer isationen, bei denen diese Katalysatorsysteme verwendet 
werden, ergeben sehr stereo-regelmSSige PoIymere 0 Die Ausbeute 
an Polymeren pro Einheitsmenge an 5±tanka^lysatorko&p©&ezv£e 
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1st jedoch noch niedrig, und eine weitere Stuf e ist erforder- 
lich, urn 'die Katalysatorrlickstande aus dem entstehenden 
Polymeren zu entfernen. Kiirzlich wurden einige. Verf ahren vor- 
geschlagen, um die Nachteile der bekannten Verfahre.n zu be- 
seitigen, beispielsweise die, die in den offengelegten japa- 
nischen Patentpublikationen 16986/73, 16987/73 und 16988/73 
beschrieben sind. Bei diesen Verf ahren versucht man, hochr 
stereo-regelmaflige Poly-(a-olefine) durch Polymerisation 
von cc-Olefinen wie Propylen herzustellen, wozu man einen 
Katalysator verwendet, der eine feste Verbindung enthalt, 
die durch Co-Pulverisierung einer komplexen Verbindung, die 
aus einem Titanhalogenid und einem spezifischen Elektronen- 
donor zusammen mit wasserfreiem Magnesiumhalogenid gebildet 
wurde, und dem Reaktionsprodukt aus einem Trialkylaluminium 
und einem spezifischen Elektronendonor erhalten wird. Bei 
diesen Verf ahren ist jedoch die StereoregelmaBigkeit der ent- 
stehenden Polymeren noch ungentigend und die Ausbeute an Polymer 
pro Titanatom ist nicht zufriedenstellend. Diese Verf ahren be- 
sitzen weiterhin den Nachteil, dafi die Ausbeute an Polymer 
pro Chloratom in dem Katalysator niedrig ist, da das copulve- 
risierte Produkt einen niedrigen Titangehalt besitzt,und 
aufierdem muB die Polymerisation mit einer niedrigen Auf schlam- 
mungskonzentration durchgefUhrt werden, wegen des niedrigen 
SchUttgewichts des entstehenden Polymeren. Dadurch werden 
die Verf ahren wirtschaftlich ungeeignet. Aufierdem geht die 
Polymerisationsaktivitat des Katalysators innerhalb kurzer 
Zeit verloren. 

In der. offengelegten franzBsischen Patentanmeldung 2 113 313 
(29. Mai 1972) wird ein Verf ahren zur selektiven Herstellung 
entweder eines ataktischen Polymeren als Hauptprodukt Oder 
eines jfcereo-regelmafiigen Polymeren als Hauptprodukt beschrie- 
ben. In dieser Patentschrift wird angegeben, daB, wenn eine 
Ti-Katalysatorkomponente, die durch Behandlung einer Titan- 
verbindung mit einer Mischung aus einem aktiven Magnesium- 
halogenidtrager und einer wasserfreien Verbindung von minde- 
st ns inem Element d r Grupp n I bis IV, beispielsweise Si, 
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erhalten wird r bei dem obigen Verfahren verwendet wird, be- 
vorzugt in einer Form, gesttitzt auf einem Trager und an- 
schlieBend mit einem Elektronendonor modifiziert, ein stereo- 
regelmaBiges Polymer als Hauptprodukt erhalten wirdo In dieser 
Veroffentlichung wird jedoch nur Si0 2 als wasserfreie Verbin- 
dung von Si beschrieben. In dieser Veroffentlichung wird wei- 
terhin angegeben, dafl Ather, Thioather, Amine/ Phosphine, 
Ketone und Ester als Elektronendonor en verwendet werden konnen, 
aber irgendwelche spezifischen Verbindungen, die Ester sind, 
werden nicht als Beispiele aufgefiihrt. Die Isotaktizitat 
des Polymer en betragt in alien Beispielen der obigen Patent- 
verSff entlichung hochstens ungef ahr 70% 9 wie es durch den 
Extraktidnsruckstand mit siedendem n-Heptan gezeigt wird, und . 
dieses Verfahren ist daher nicht geeignet, urn hoch stereo- 
regelmaBige Polymere herzustellen, Der Elektronendonor, der. 
in dieser Patentschrift fur die Bildung von isotaktischen 
Polymeren verwendet wird, ist nur N,N J ,N" ,N W 1 -Tetramethyl- 
athylendiamin. Weiterhin werden in dieser Patentschrift nur 
wasserfreies Lithiumchlorid und Si02 spezifisch als wasser- 
freie Verbindung eines Elements der Gruppen I bis IV verwendet. 

Es wurden Untersuchungen durchgefxihrt, mit dem Ziel F die * 
Nachteile der bekannten Verfahren zu beseitigen, und Uber- 
raschenderweise wurde gefunden, daB eine Titan enthaltende l 
Katalysatorkomponente, die enthalt: einen organischen Kompiex, 
der sich von (i) einem Magnesiumhalogenid, (ii) einer spezi- - 
fischen Si-Verbindung, bevorzugt einer organischen Si-Verbin- 
dung, besonders bevorzugt einem Organopolysiloxan, (iii) 
einem organischen Carbonsaureester und (iv) einer spezifischen 
Ti-Verbindung ableitet, wenn sie mit einer organischen Alu- 
miniumverbindung vermischt wird, einen iiberlegenen Katalysator 
fur die Herstellung von sehr stereo-regelmSBigen Polyolefixien 
ergibt, Uberraschenderweise wurde gefunden, daB man sehr stereo 
regelmaBige a-Olefinpolymere Oder ^copolymere in hohen Aus- 
beuten herstellen kann, wenn man diesen Katalysator verwendet, 
wobei die uberlegene katalytische Aktivitat wahrend. langer 
Zeiten erhaltenbleibt, und daB der Halogengehalt der entstehen- 
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den Polymeren Oder der entstehenden Copolymer en, der auf 
den Katalysator zuruckzufuhren 1st, vermindert werden kann 
und daB die entstehenden Polymeren oder Copolymeren ein 
hohes Schttttgewicht aufweisen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren zur Herstellung von sehr stereo-regelma&igen 
Polyolefinen mit den oben erwahnten, verbesserten Wirkungen 
zu schaffen. Dabei soil ebenfalls ein Katalysator geschaffen 
werden, der bei diesem Verfahren verwendet werden kann» 

Die Polymerisation oder Copolymerisation von a-Olefinen mit 
mindestens 3 Kohlenstoffatomen,. auf die sich diese Anmeldung 
b zieht, umfafit Homopolymerisationen von a-Qlefinen mit 
mindestens 3 Kohlenstoffatomen, Copolymerisationen von min- 
destens zwei a-Olefinen mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen 
miteinander und Copolymerisationen von a-Olefinen mit minde- 
stens 3 Kohlenstoffatomen mit Athylen und/oder Diolef in in 
einer Menge von bevorzugt bis zu 30 Mol-%* 

Beispiele von a-Olefinen sind Propylen, 1-Buten, 4-Methyl-1- 
penten und 3-Methyi-1-buteri und Beispiele von Diolef inen um- 
fassen konjugierte Diolefine wie Butadien und nichtkonju- 
gierte Diene wie Dicyclopentadiexi, Xthylidennorbornen und 
1,5-Hexadien, 

Der Katalysator, der bei der vorliegenden Erfindung verwendet 
wird, enthalt die folgende, Titan enthalt ende, feste Kataly- 
satorkomponente (A) und eine organische Aluminiumkatalysatar- 
kdmponente (B)„ 

Die Komponente (A) enthalt einen organischen Komplex, herge- 
stellt aus (i) einem Magnesiumhalogenid, (ii) einer Silicium- 
Icomponente, (iii) einem organischem Carbonsaureester und (iv) 
einer Titanverbindung der Formel 
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worin v 

R eine Alkylgruppe 9 beispielsweise eine C^-C^-Alkyl- 

gruppe, - 
X ein Halogenatom wie CI, Br oder J und 
,1 eine ganze Zahl von 0 bis 4 .bedeutem 

Beispiele fur -die Komppnente. (i) sind Magnesiumchlqrid, -Ma r . 
gnesiumbromid ijnd Magnesiunyodid, wobei MagnesiumcblQrid 
(MgCl 2 ) besonders bevorzugt ist« v 

Beispiele fUr die Konrponente (ii) sind Verbindungen der Formel 

V . rv 1 " .... 

worin. . . . ■; : . .. ' z : ' ' : - : - 

K n eine einwertige Gruppe wie Alkylgruppen, bei-r 
spielsweise C 1 -C, g-Alkylgruppen, Cycloalkylgrupp en , beispiels- 
weise. C^-C^q-i bevorzugt C^-Cg-Cyclo.alkylginippen,, * gegebenen- 
falls substituiert, beispielsweise durch niedrige Alkyl^ 
gruppen, und Arylgruppen, beispielsweise C^-C^-Arylgruppen, 
gegebsnenfalls .substituiert^ beispie&sweise durch niedrige 
Alkylgruppen,,; bedeutet, . r ; : .y? : , * 

Verbiridungen der tfotmel ~- - 
worin 

R n die gleiche Bedeutung wie oben besitzt, 
" . X ein Haiqgenatpm wie ein Chlor- f Brom- ocler Jodatom 
bedeutet mad 

x und z O oder ganze Zahlen von mindesterip 1 bedeuten 

und 

y eine natiirliche Zahl von nicht : weniger als 2 be- 
deutet und x + y = 2y + 2 sihd f 

Verbindungen der Formel 

Q(Q 2 SiO) n SiQ 3 

worin 

509832/0931 
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die Gruppen Q gleich Oder unterschiedlich sind und 
je ein ffasserstof fatom, eine Alkylgruppe, beispielsweise eine ; 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomeh, eirie Cycloalkyl- .: 
gruppe, beispielsweise eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 8 Koh- 
lenstoffatomen, oder eine Aryigruppe, beispielsweise eine Aryl- 
gruppe mit 6 bis 8 Kohlenstof fatomen bedeuten, mit dem Proviso, 
dafi alle Gruppen Q nicht gleichzeitig Was sers toff atome bedeu- 
ten, 

u eine ganze Zahl von 1 bis 1000 bedeutet, 

Verbindungen der Formel ... \ 

(Q 2 SiO) n ... 

woriri ■•:■•■>'..■.: 

G und n' die oben gegebenen. Def initionen b;esitzen» 

und Verbindungen der Formel 

. . X(Q 2 Siip) n SiQ 2 X .. , . \ [, '. \' '. 

wbrin 

a, n und X die zuvor gegebenen Def initionen besitzen. 

Beispiele von organischen CarbonsSuTee stern (iii) umfasseia \] 
Ester, die zwischen/c^-Cg^.beyorzugt .C^-C^V gesattigten oder " 
ungesattigten. aliphatischen. Carhonsauren, die geg'ebehenf all$. 
durch ein Ealogenatom substituiert sein kpnnen, und Alkohoien 
wie C^-Cq, bevorzugt ; C 1 -C 4 , gesattigten oder ungesattigten . 
aliphatischen. primar en Aikoholen, Cg&s* bevorzug* C 5" c 6» ...... 

gesattigten Oder ungesattigten alicyclischen Alkohoien und . 
q 1 -C z ^ gesattigten oder ungesattigten aliphatischen primar eh 
Alkohoien, substituiert durch Cg-C 10 , bevorzugt C 6 -C Q -arbma- 
tische Gruppen oder Halogenatome, gebildet werdenj Ester, die 
zwischen Cy-C^, bevorzugt. C 7 -Q 10 , arbmatischen Mpnocarbon- 
sSuren und Alkohoien wie C 1 -C Q ,. bevorzugt Oj-C^, gesattigten 
oder ungesSttigten aliphatischen pri'mareh Alkohoien, C^-Cq, 
bevorzugt C 5 -C 6 , gesattigten oder ungesattigten alicyclischen 
Alkohoien und C 1 -C 4 gesattigten oder. ungesattigten aliphati- 
schen primSren Alkohoien, substituiert durch C 6 -C 1Q , bevor- 
zugt C 6 -C Q ,aromatische Gruppen oder Halogenatome, gebildet 
werden, und alicyclische Carbonsaureester wie Methylcyclopentan 

509 83 2/0931 
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carboxylat, Methylhexahydrobenzoat, Xthylhexahydrobenzoat,/ 
Methylhexahydrotoluat und Athylhexahydrotoluat. 

Bei der vorliegenden Erfindung kann ein Teil oder der gesamte 
organische Carbonsaureester (iii) in Form von esterbehandelten 
Produkten oder Addukten der Verbindungen (i), (ii) und (iv) 
verwendet werden, indem man sie zuvor in Kontakt mit diesen 
Verbindxangen (i), (ii) und (iv) bringt. 

Wtinschenswerterweise ist das Magnesiumhalogenid (i) als* Be- 
standteil der Titan enthaltenden, f esten Katalysatorkomponente 
(A) so wasserfrei wie m'dglich, der Einschlufl von Feuchtig- 
keit ist jedqch in dem Ausmafl erlaubt, cafl die Feuchtigkeit 
die Wirkung des Katalysators nicht weserrtlich beeinfluflt* 
Als Halogenid kann man eines verwenden r das man durch De^ 
hydratisierung eines Materials handelsiiblicher Quaiitat bei 
100 bis 400°C unter vermindertem Druck vqr der Verwendung er- 
halt. Aus Zweckdienlichkeitsgriinden wird das Magnesiumhalagehid 
bevorzugt in Form eines Pulvers mit einem durchschnlttlichen 
Teilchendurchmesser von 1 bis 50 Mikron verwendet. Wenn es 
jedoch durch mechanische Behandlung vor der Katalysatorher- 
stellung pulverisiert wird f kfinnen auch Pulver mit groBerer 
TeilchengroBe verwendet werden. Der durchschnittliche Teilchen- 
durchmesser von 1 bis 50 Mikron bedeutet, daB mindestens 
80 Gew.# der gesamten.Teilchen einen Teilchendurchmesser von 
1 bis 50 Mikron besitzen. , 

Spezif ische Beispiele von Verbindungen der Forme! R n ^Si um- 
f assen 

(a) Tetraalkylsilane wie Tetramethylsilan, TetraSthyl- 
silan, Tetra-n-propyl-silan f Tetra-n-butyl-silan und Tetra- 
(n- oder i-)-amyl-silan r 

(b) Tetraarylsilane wie Tetraphenyl-silan oder Tetra- 
(3- oder 4-)-toiyl-silan, und 

(c) Tetracycloalkyl-silane wie Tetracyclopentyl-silan, 
Tetracyclohexyl-silan oder Tetrakis-(3~ oder 4-)-methylcyclo- 
hexyl-silan. 

509832/0931 



-8 - 2504036 

Spezifische Beispiele von Verbindungen der Formel R" x SiyX 2 
als Komponente (ii) umfassen die folgenden: 

(I) worin x = 0 und y = 2 bedeuten; die Verbindungen 
werden durch die allgemeine Formel 

dargestellt, worin z = 2y + 2 und y ublicherweise eine ganze 
Zahl von 2 bis 10 bedeuten* 

« 

Beispiele sind Polyhalogenpolysilane wie Hexahalogen-disilane, 
Octahalogen-trisilane, Decahalogen-tetrasilane, Dodecahalogen- 
pentasilane, Tetradecahalogen-hexasilane Oder Docosahalogen- 
decasilane« Bei diesen Polyhalogenpolysilanen kbnnen die 
Halogenatome gleich oder unterschiedlich sein e Spezifische 
Beispiele umfassen Trichlor-tribrom-disilan, Hexachlor-disilan, 
Hexabrom-disilan, Hexajod-disilan, Hexafluor-disilan, Octa- 
chlor-trisilan, Octabrom-trisilan, Decachlor-tetrasilan, Do- 
decachlor-pentasilan und Docosachlor-decasilan. Von diesen 
sind Hexachlor-disilan, Hexabrom-disilan und Trichlor-tribrom- 
disilan bevorzugtj 

(II) worin x = 1 und y = 2 bedeuten; die Verbindungen 
werden durch die allgemeine Formel 

dargestellt, worin x + z = 2y + 2 und y ublicherweise eine 
ganze Zahl von 2 bis 8 bedeuten „ 

Spezifische Beispiele dieser Verbindungen sind die folgenden: 
(a) worin x = 1 und y = 2 bedeuten: 

Methylpentachlor-disilan, Athylpentachlor-disilan, 1 , 1 -Di- 
methyl-1 ,2,2,2-tetrachlor-disilan, 1 ,1-Diathyl-1 ,2,2,2-tetra- 
chlor-disilan, 1 , 1 f 2«Trimethyl-1 , 2, 2-trichlor-disilan, 1,1,1- 
Trimethyl-2,2,2-trichlor-disilan, 1 ,1 ,2-Tri-i-butyl-1 ,2 ,2-tri- 
chlor-disilan, 1 ,1 ,2,2-Tetramethyl-1 ,2-dichlor-disilan, 
1 ,1 ,1 ,2-Tetramethyl-2,2-dichlor-disilan, Pentamethyl chlor- 
disilan, 1-Chlormethyl-1 ,1 ,2,2-tetramethyl-2-chlor-disilan, 

509832/0931 
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Penta-n-butylchlor-disilan, Hexamethyl-disilan, Hexa-n-propyl- 
disilan, Hexa-n-butyl-disilan, Phenylpentachlor-disilan, 
4-Tolylpentachlor-disilan, 1,1 -Diphenyl-1 ,2,2, 2-tetrachlor- 
disilan, 1 , 1 ,2-Triphenyl-1 ,2,2-trichlor-disilan, 1 ,1 , 1-Tri- 
phenyl-2 , 2 , 2-trichlor-disilan, 1,1,2 , 2-Tetraphenyl-1 , 2-dichlor- 
disilan, Pentaphenylchlor-disilan, Penta-(1-naphthyl)-chlor- 
disilan, Hexaphenyl-disilan, sym-Tetramethyl-diphenyl-disilan, 
1,1 ,1 ,2-Tetramethyl-2-phenyl-2-chlor-disilan und Tetracyclo- 
hexyl-disilan. 

(b) worin 1 i x i 2 und y = 3 bedeuten; die Verbindungen 
werden durch die Formel 

R,, x S1 3 X 8-x 

ausgedrtickt, worin x eine ganze Zahl von nicht mehr als 8 
bedeutet. 

Spezifische Beispiele dieser Verbindungen sind die folgenden: 
[in den Absatzen (b), (c), (d) und (e) bedeuten Me eine : 
Methylgruppe, Et eine ithylgruppe, Ph eine Phenylgruppe und 
Bu eine Butylgruppe. ] 

(SiMe 2 Cl) 2 Si(Me)Cl, (SiMe 2 Cl) 2 SiMe 2 , (SiMe 3 ) 2 SiCl 2 , (SiMe 3 ) 2 - 
Si(Me)Cl, (SiMe 3 ) 2 SiMe 2> (SiMe 3 ) 2 SiPh 2 , (SiPh 3 ) 2 SiMe 2 , - 
Me(Si Me 2 ) 3 Cl, Me(SiMe 2 ) 3 Br, Me(SiMe 2 ) 3 Me, C^CSiMe^Me, 
Ph(SiMe £ ) 3 Ph und Ph(SiPh 2 ) 3 Ph; 

(c) worin x = 2 und y = 4 bedeuten; die Verbindungen wer- 
den durch die allgemeine Formel 

R "x Si 4 X 10-x 

ausgedrtickt, worin x eine ganze Zahl von nicht mehr als 10 be- 
deutet . 

Spezifische Beispiele dieser Verbindungen sind di© folgendem 
Cl(SlMe 2 ) 4 Cl, Cl(SiMe 2 ) 4 Ph, Me(SiK© 2 ) 4 Me 9 EtCSil^^Stg 
Ph(SlMe 2 ) 4 Ph, Ph(SiPh 2 ) 4 Ph, Me(Si?h 2 }^e, (MejSi^iCl* 
(PhMe 2 Si) 3 SiCl, (M# 3 Si) 3 3iI'Ie und {Ml«SI>,SiEk>_ 

509332/ : QS31 
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(d) worin x = 2 und y = 5 bedeuten; die Verbindungen wer- 
den durch die allgemeine Formel 

R "x Si 5 X 12-x 

dargestellt, worin x eine ganze Zahl von nicht mehr als 12 be- 
deutet. 

Spezifische Beispiele dieser Verbindungen sind die folgenden: 
Cl(Me 2 Si) 5 Cl, Me(Me 2 Si) 5 Cl, Ph(Me 2 Si) 5 Cl, Cl(Ph 2 Si) 5 Cl, 
Me(Me 2 Si) 5 Me, Ph(Me 2 Si) 5 Ph, (Me 2 ClSl) 4 Si, (Me 3 Si) 4 Si, 
Me 3 Si(Ph 2 Si) 3 SiMe 3 und Ph 3 Si(Ph 2 Si) 3 SiPh 3 ? 

(e) worin x = 2 und y = 6 bedeuten; die Verbindungen wer- 
den durch die allgemeine Formel 

RW x Si 6 X l4-x 

dargestellt, worin x eine ganze Zahl von nicht mehr als 14 be- 
deutet. 

Beispiele dieser Verbindungen sind die folgenden: 
Cl(Me 2 Si) 6 Cl, Me(Me 2 Si) 6 Cl, Ph(Me 2 Si) 6 Cl, Me (Me 2 Si) gMe , 
Ph(Me 2 Si) 6 Ph, Me (Ph 2 Si) g Me , Me 3 Si(Me 2 Si) 4 SiMe 3 , ~ PhjSi (Me 2 Si) 4 - 
SiPh 3 und Me 3 Si(Ph 2 Si) 4 SiMe 3 . 

Spezifische Beispiele von linearen Polysiloxanen der Formel 
Q(Q 2 SiO) n SiQ 3 als Si-Komponente (ii) sind Hexamethyl-disiloxan 
Decamethyl-tetras iloxan , T etraco samethyl-undecas iloxan , 
3-Hydroheptamethyl-trisiloxan, 3,5-Dihydrooctamethyl-tetrasil- 
oxan, 3,5,7-Trihydrononamethyl-pentacyclohexan, Tetramethyl- 
1 , 3-diphenyl-disiloxan, Pentamethyl-1 , 3 , 5-triphenyl-trisiloxan 
Heptaphenyl-disiloxan und Octaphenyl-trisiloxan. 

Spezifische Beispiele von Cyclopolysiloxanen der Formel 
(Q 2 SiO) n als Si-Kompcnente (ii) umfassen 2,4,6-Trimethyl-. . 
cyclo-trisiloxan, 2,4,6,8-Tetramethyl-cyclo-tetrasiloxan,- Hexa 
nethyl-cyclo-trisiloxan, Octamethyl-cyclo-tetrasiloxan,, Deca- 
■•thyl-eyclo-pwrtmailcxam, Dodscam thyl-cyolo-hexaeiloxan, Tri 
ph«nyl-1 , 3 , 5-tri»«tfeyI-cy clo-trisiloxan , Hsxaphenyl- cyclo- 
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trisiloxan und Octaphenyl-cyclo-tetrasiloxan. 

Spezif ische Beispiele von linearen a, cy-Dihalogenpolysiloxanen 
der Formel X(Q 2 SiO) n SiQ 2 X als Si-Komponente umfassen 1,3-Di- , 
chlortetramethyl-disiloxan, 1 ,5-Dichlorhexamethyl-trisiloxan 
und 1 ,7-Dichloroctamethyl-tetrasiloxano 

Von diesen organischen Polysiloxanen sind die linearen Alkyl- 
polysiloxane bevorzugt. Methylpolysiloxan und iithylpolysiloxan 
mit einer Viskositat von nicht mehr als 200 cP bei 25°C sind 
besonders bevorzugt. 

Spezif ische Beispiele von organischen Car bonsauree stern als 
Komponente (iii) der Titan enthaltenden, f est en Katalysator- 
komponente (A) sind primare Alkylester von einwertigen ge- 
sSttigten Fettsauren wie Methyif ormiat, Athylacetat, n-Amyl- 
acetat, 2-Athylhexylacetat, n-Butylf ormiat, Athylbutyrat oder 
Athylvalerat; Benzy lace tat; Allylacetatj primare Alkylester 
von haloaliphatischen Carbonsauren wie &thylchloracetat. n- 
Propyldichloracetat und Athylchlorbutyrat; primare Alkylester 
von ungesattigten. Fettsauren wie Methylacrylat, Methylnteth- 
acrylat oder i-Butylcrotonat; primare Alkylester yon Benzoe- 
saure vie Methylbenzoat, Athylbenzoat, n-Propylbenzoat, n- und* 
i-Butylbenzoate, n- und i-Amylbenzoate f n-Hexylbenzoat, 
n-Octylbenzoat und 2-Athylhexylberizdat; primare Alkylester von 
Toluylsaure wie Methyltoluat, Ithyltoluat, n-Propyltoluat, 
n- und i-Butyltoluate, n- und i-Amyltoluate oder 2-&thylhexyl- 
toluat; primare Alkylester von Athylbenzoesaure wie Methyl- . 
athylbenzoat, iithylathylbenzoat, n-Propylathylbehzoat und n- 
und i-Butylathylbenzoate; primare Alkylester von Xylylencarbon- 
saure wie Methyl-3,4-xylylen-1-carboxylat, &thyl-3,5-xylyl i en-1- 
carboxylat und n-Propyl-2,4-xylylen-1-carboxylat; primare Alkyl 
ester von AnissSure wie Methylanisat, . ftthylanisat, n-Propyl- 
anisat und n- und i-Butylanisate; und primare Alkylester von 
Naphthoesaure wie Methylnaphthoat, Athylnaphthoat, n-Propyl- 
naphthoat und n- und i-Butylnaphthoate. 
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Von diesen primaren Alkylestern von aromatischen Carbonsauren 
sind die primaren C^-C^-Alkylester bevorzugt. Methylbenzoat 
land Xthylbenzoat sind besonders bevorzugt. 

Wie bereits entfahnt, kann ein Teil oder der gesamte organische 
Carbonsaureester (iii) in Form von estervorbehandelten 
•Produkten oder Addukten der Verbindungen (i), (ii) und (iv) 
verwendet werden, indem man ihn zuerst in Kontakt mit den 
Verbindungeh (i), (ii) und (iv) bringt. 

Spezifische Beispiele von Titanverbindungen der Formel 
Ti (OR) 2X^2. [Komponente (iv)] umfassen Titantetrahalogenide 
wie Titantetrachlorid, Titantetrabrpmid Oder Titantetrajodid; 
Alkoxytitantrihalogenide wie Methoxytitantrichlorid, Athoxy- 
titantrichlorid, n-Butoxytitantrichlorid, £thoxytitantribromid 
oder i-Butoxytitantribromid; Dialkoxytitandihalogenide wie 
Dimethoxytitandichlorid, Diathoxytitandichlorid, Di-n-butoxy- 
titandichlorid oder Diathoxytitandibromid; Trialkoxytitanmono- 
halogenide wie Trimethoxytitanchlorid, Triathoxytitanchlorid, 
Tri-n~butoxytitanchlorid und Triathoxytitanbromid; und Tetra- 
alkoxyti-tanverbindungen wie Tetramethoxytitan, Tetraathoxy- 
titan und Tetrana-butoxytitan. Von diesen sind Titantetra- 
halogenide, insbesondere Titantetrachlorid, bevorzugt, 

¥enn ein Magensiumhalogenid (i) mit dem organischen Carbon- 
saureester (iii) bei der Bildung der Titan enthaltenden, f esten 

. Katalysatorkomponente (A), die bei der vorliegenden Erfindung 
verwendet wird f behandelt wird, ist es bevorzugt, mechanische 
Pulverisierungseinrichtungen zu verwenden, um beide mitein- 
ander zu behandeln. Verwendet . man einen solchen Pulveri- 

sierungskontakt, so wirkt der organische Saureester innerhalb 
eines groBen Anteilbereichs wirksam auf das Magensiumhalogenid. 
Eine ausreichende Behandlungswirkung kann erreicht werden, 
selbst wenn der Anteil an dem ersteren -gering ist, verglichen 
mit dem l'etzteren (bei einem Molverhaltnis von ungefahr 1/1 
bis 1/20)o 
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Wenn die Si-Komponente (ii), die mit dem organischen Carbon- 
saureester (iii) behandelt wurde, verwendet wird, wird die 
Behandlung beispielsweise nach einem Verfahren erfolgen, das 
darin besteht, daB man den organischen Carbonsaureester bei 
Zimmertemperatur zu einer Siliciumverbindung selbst oder ihrer. 
Losung in einem geeigneten inerten Losungsmittel wie Pentan, 
'Hexan, Heptan oder Kerosin zugibt, Oder gemSB einem Verfahren, 
das darin besteht, daB man eine r Losung aus organischem Carbon- 
saureester in dem obigen inerten Losungsmittel herstellt und 
dann die Siliciunnrerbindung zu der Losung zufiigt. Selbstver- 
standlich kann die Behandlung inrierhalb kurzer Zeiten bei er- 
hohter Temperatur beendigt sein, gewunschtenfalls kann die 
Behandlxing ebenf alls unter Kiihlen erf olgen* 

Wenn die Titanverbindung (iv) in Form eines Addukts davon 
mit dem organischen Carbonsaureester (iii) verwendet wird, 
kann das Addukt hergestellt werden, indem man den organischen 
Carbonsaureester (iii) in einer aquimolaren oder groBeren 
Menge. (berechnet bezogen auf den Ester) zu der Titanverbindung 
selbst (sofern sie eine Flussigkeit ist) oder als Losung davon 
in dem obigen inerten Losungsmittel (wenn sie ein Feststoff 
ist) zugibt und den entstehenden Wiederschlag durch Filtration 
abtrennt. Selbst wenn die Titanverbindung flussig ist, kann 
sie bei der Adduktbildungsreaktion in Form ihrer Losung in 
dem obigen inerten Losungsmittel verwendet werden. Das Waschen 
des entstehenden Niederschlags (die Entf emung von nichtumge- 
setzter Titanverbindung und organischem Carbonsaureester) 
kann ebenf alls unter Verwendung des. obigen Losungsmitt els er- 
folgen. 

Das Verhaltnis von wasserfreiem Magnesiumhalogenid (i)/Si-Kom- 
ponente (ii)/organischer Carbonsaureester (iii) /Titanverbin- 
dung (iv) als Ausgangsmaterialien fiir die Katalysatorkorapo- 
nente (A) ist nicht besonders begrenzt; es betragt tiblicher- 
weise 1/1000 bis 0,01/10 bis 0,005/100 bis 0,001*, bevorzugt 
1/10 bis 0,01/1 bis 0,01/30 bis 0,01. 
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Bevorzugt wird die Titan enthaltende , feste Katalysaxorkompo- 
nente (A) hergestellt, indem man die Komponenten (i), (ii), 
(iii) und (iv) miteinander unter Pulverisierungs"bedingungen 
in' Beriihrung bringt. Eine Anzahl von MSglichkeiten im Hinblick 
auf die Zugabe dieser Komponenten ist denkbar und einige 
Beispiele fur Zugabe- und Behandlungsverfahren sind im folgen- 
den angegebeno 

(1) Das wasserfreie Magnesiumhalogenid (i), die Si- 
Komponente (ii) , der organische Carbonsaureester (iii) und 
die Titan-Verbindung (iv) werden miteinander gut mit einer 
mechanischen Pulverisierungsvorrichtung vermischt .(dies wird 
als Pulverisierungsbehandlung bezeichnet) und die entstehende, 
Titan enthaltende, feste Komponente wird bevorzugt mit der 
Verbindung (iv) oder 'ihrer LSsung in eiiiem inerten LSsungs- 
mittel behandelt. 

(2) Das Magnesiumhalogenid (i), die Si-Komponente (ii) 
und der organische Carbonsaureester werden durch Pulverisieren 
miteinander behandelt. Die entstehende, feste Komponente 

wird weiterbehandelt, indem man in der Titanverbindung (iv) 
Oder einer LSsung davon in einem inerten LSsungsmittel suspen- 
diert. Oder die feste Komponente und die Titan-Verbindung (iv) 
werden durch Pulverisieren . in im wesentlichen trockenem Zu- 
stand miteinander behandelt und dann weiterbehandelt, indem 
man sie bevorzugt in der Titanverbindung (iv) oder ihrer 
LSsung in einem inerten LSsungsmittel suspendiert. 

(3) Das wasserfreie Magnesiumhalogenid (i) und der 
organische Carbonsaureester (iii) werden durch Pulverisieren 
miteinander behandelt und dann weiterbehandelt, indem man sie 
mit der Si-Komponente (ii) pulverisiert, wobei eine feste 
Komponente erhalten wird. Oder das Magnesiumhalogenid (i) und 
die Si-Komponente (ii) werden zuerst durch Pulverisieren mit- 
einander behandelt und dann mit dem organischen Carbonsaure- 
ester (iii) behandelt, wobei eine feste Komponente erhalten 
wird." Die jeweilig n f est en Komponenten werden dann in der 
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Titanverbindung (iv) Oder deren Losung in einem inert en 
Losungsmittel suspendiert, tun sie. damit zu behandeln. Oder 
die feste Komponente wird durch Pulverisieren mit der Titan- 
komponente (iv) in im wesentlichen trockenem Zustand behan- 
delt und dann suspendiert, bevorziigt in der Titanverbindung 
(iv) Oder deren Losung in einem inert en Losungsmittel, um 
diese damit zu behandeln. 

(4) Das wasserfreie Magnesiumhalogenid (i), die Si- 
Komponente (ii) und ein Addukt der Titanverbindung . (iv) und 
organischem Carbonsaureester (iii) werden durch Pulverisieren 
miteinaiider behandelt und dann wird die entstehende, Titan 
enthaltende, feste Komponente suspendiert, bevorzugt.in der 
Titanverbindung (iv) oder deren Losung in einem inerten Losung 
mittel, um sie damit zu behandeln. 

(5) Das wasserfreie Magnesiumhalogenid (i) und die 
Si-Komponente (ii) werden durch Pulverisieren miteinander be- 
handelt land dann weiter durch Pulverisieren mit einem Addukt 
der Titanverbindung (iv) und dera organischen Carbonsaureester 

(iii) behandelt „ Die entstehende ,* Titan enthaltende, feste 
Komponente wird suspendiert, bevorzugt in der Titanverbindung 

(iv) oder deren Losung in einem inerten L5sungsmittel, urn sie - 
damit zu behandeln* 

(6) Bei den Verfahren (1) und (3) oben wird die. Titan 
verbindung (iv) in Form eines Adduktes davon mit einem organi- 
schen Carbonsaureester (iii) verwendeto 

(7) Das wasserfreie Magnesiumhalogenid. (i) f -die Si- 
Komponente (ii) , die Titanverbindung (iv) und ein Addukt 

aus der Titanverbindung (iv) und dem organischen Carbonsaure- 
ester (iii) werden durch Pulverisieren behandelt und . die. ent- 
stehende, Titan enthaltende, feste Komponente wird suspendiert 
bevorzugt in der Titanverbindung (iv) oder deren Losung in 
einem inerten Losungsmittel, um sie damit zu behandeln. 
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(8) Bei dem ITerfahren iron Absatz (7) oben kann der 
organische Carbbnsaureester (iii) selbst ebenfalls zu dem 
Pulverisierungsbehandliings system zugegeben werden. 

Die Pulverisieinmgsbehandliang bedeutet bei der Herstellung 
der Titan enthaltenden, festen Titankomponente (A) bei der 
vorliegenden Erfindung beispielsweis e die Vervrendung einer 
Rotationskugfilmihle^ einer yibrationsfcugel mfihT-e Oder einer 
SchlagmiJble* Burcfa die BehandlUBg utit einer solcben Pulveri- 
sierungseinricbtung wirit der organische Carbonsatireester (iii) r 
die Si^Komponente (ii3 imd die ^tanverbindimg (iv) unmittel- 
bar auf die aktive Gberf lac&e, die bei der Pulwrisierung 
des Magnesiiamfaalogenids £t) gebH-dei wird* imd es wird ein 
organisehar Xomplex gebildet, dessen rihemiscbe Strpfctur bis 
beute noch nicbt jfestsesteUt mir&e* Dies wird durcb die Tat- 
saefae bestatigt, dafl das S^tgenbeugungs^ektrum des .Magnesium- 
balogenidpulvers sicb andert* 

Die B^iandliai^sbedi^ungen, die bei der Pulverisieruiagsbehand-- 
Itmg; van zwei Oder mebreren der &usgangsmateria3J^en fur die 
Katalysatarkomponente (A) unter TFerwendung: verscbiedener 
MiiKLen verwendet werden, fcounen £QlgendermaBen attsgewablt 
werden. 

Betracbtet mm die Verwendung einer Ilol^ionskugelimiKle als 
Beispiel, so werden 1Q0 Ktigeln* Jede mit einem Burehmesser 
von 15 mm, aus rostfrelem Stabl {SOS 32J In eln feugelformiges , 
zylindriscbes Gefafi aus rast£rei em Stabl £SUS 32) gegeben, 
das eine Innenkapazitat von 80Q ml und einen iaanendurchmesser 
von 100 mm besitzt. Werden ,20 bis **0 g der Haterialien ein- 
gegeben, so wird die Ralverisiernngsbebandlung durehgefuhrt, 
iiblicberweise wabrend mindestens 48 S±unden t bevorzugt wabrend 
mindestens 72 Stunden, mit einer Geschwindigkeit von 125 U/mino 
Die Teraperatur fiir die Pulverislerungsbebandlung liegt iibli- 
cberv/eise im Bereich von Zimmerteraperaturo Wenn eine -erk'ezm-. 
bare exotherme Reaktion ablauft, wird das System bevorzugt 
gekuhlt und die Pulverisierungsbehandlung wird bei einer Tem- 
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peratur unter Zimmertemperatur durchgefiahrt. 

Die Behandlung der f esten Komponente, die man bei der Pulve- 
risierungsbehandlung der Ausgangsmaterialien der f esten Kom- 
ponente (A) mit der Titanverbindung (iv) erhalt, wird^ge- 
eigneterweise durch Ruhren der Mischung, iiblicherweise bei 
40°C bis zum Siedepunkt der Behandlungsmischurig wahrend inin- 
destens 1 Stunde, durchgefiihrt. Alternativ kann dies© durch- 
gefiihrt werden, indem man bei den obigen Pulverislerungsbe-- 
dingungen wahrend mindestens 100 Stunden unter Verwendurig . 
der Kugelmtihle die Pulverisierungsbehandluiig durphfuhrt, y 

Werden Titanverbindungen bei zwei unter schiedlichen Gelegei>- 
heiten bei dem obigen Behandlungsverf ahren verwendet, so 
kSnnen sie gleich oder unter schiedlich "vdneinander sein, 
solange Verbindungen der obigen allgemeinen Formel " 'ausgewahlt 

werden. ^ '/ .*' ' * 

Die Titan enthaltende, feste Katalysatorkomponente (A) wird 
nach der Abtrennung des orgariischen fccft&plexen Feststoff s, ; 
hergestellt auf. obige Weise, .-von der -Suspension erhaiteii* " ;: 
Bevorzugt wird -sie vqllstandig^iDit He*x£ta # oder einem anderen" - 
inerten f liissigen Medium gewaschen, so daB die freie Titan- 
verbindung (iv) in der Waschfliissigkeit nicht langer festge- 
stellt werdefc kann. > " 

Die Katalysatorkomponente (B), die mit der Katalysatorkompor 
nente (A) bei der vorliegenden Erfindung vermischt bzwv: kom*- 
biniert wird, ist eine organische Aluminixamverbindung der 
allgemeinen Formel R^AlCOR 1 )^, worin R f eine Alkylgruppe, 
bevorzugt eine C-j-C^ geradkettige Oder verzweigtkettige 
Alkylgruppe bedeutet, worin zwei Oder mehrere Gruppen R f 
identisch Oder unterschiedlich sein konnen, und m eine Zahl 
im Bereich von 1,5 - m ^ 3 1st. 
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Beispiele von organischen Aluminiumverbindungen sind die 
folgenden: 

(-1) Wenn m 3 bedeutet, ist die Verbindung ein Tri- 
alkylaluminiunu Spezifische Beispiele sind Trimethylaluminium, 
Triathylaluminium- Tri-n- und -i-propylaluminium, Tri-n- und 
-i-butylaluminium und Trihexylaluminium. Triathylaluminium 
und Tributylalxaminixom sind bevorzugt. Die Verbindungen konnen 
auch in Mischung aus zwei oder mehreren Verbindungen ver- 
wendet werden. . 

Gewtinschtenfalls karm das Trialkylalumiriiuin mit dem organi- 
schen Carbonsaureester vor. der Verwendung umgesetzt werden. 
Diese Umsetzung kann in dem Polymerisationssystem .vor dem. 
Begihn der Polymerisation durchgef Uhrt werden, oder sie kann 
getrennt durchgefuhrt werden und das Reaktionsprodukt kann 

. dann zu dem Polymerisationssystem zugegeben werden. Die Um- 
setzung veriauft zufriedenstellend, wenn man das Trialkyl- 
aluminium direkt mit dem organischen Carbonsaureester behan- . 
delt (oder wenn man eins davon in einer Losung in einem 
inerten LSsungsmittel verwendet) * . Das . Verhaltnis der Mengen. 

< dieser Materialien wird so gewahlt, daB der Anteil an Tri- 
alkylaluminium Ubllcherweise 2 bis 100 Mol (bezogen auf das 
Aliimiiiiiamatom)/g^qiiiv. der . Ester gruppe des organischen Carbon- 
sSureesters batragt* Der organische Carbonsaureester kann 
von den verschiedenen organischen Carbonsaureestern der 
Komponente (iii) . bei der Bildung der Katalysatorkomponente (A) 
ausgewablt. werden, Ublicherweise kann man die gleichen Arten. 
von saureestern verwenden, wie sie bei der Herstellung dfer 
Katalysatorkomponente (A) verwendet wurden. 

(2) Wenn m mindestens 1,5 betragt, aber unter 3 liegt 

(1,5 i m <3), ist die obige Aiuminiumverbindung ein teilweise 

alkoxyliertes Alkylaluminium. Solch ein Alkylaluminium wird 

hergestellt, indem man beispielsweise eine berechnete Menge 

ines Alkohols zu Trialkylaluminium oder Dialkylaluminiumhydrid 

gibt. Da di se Umsetzung heftig ablauft, mufi mindestens eine 

Verbindung davon bevorzugt als Losung in' inem inerten LSsungs- 
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mittel verwendet werden, damit die Umsetzunj glatt verMuft* 

Urn cc-Olefine, die mindestens 3 Kohlenstoff atome enthalten, 
unter Vervrendung des Katalysators , bestehend aus der Titan- 
enthaltenden, festen Katalysatorkomponente (A) und £er prgani- 
schen Aluminiimkatalysatorkoiirponente (B) , zu polymerisieren 
oder zu copolymerisieren, werden die PdlymerisatioiisbediBgtmgen^ 
die "bei Polymerisationen oder Copolymerisationen von ir-Ol^fineri 
unter Verwendung von Zlegler-Katalysatoren verwendet werden, 
auf geeignete tfeise ausgewahlt. tfblicherweise werden Polymeri- 
sationstemperaturen von Ziffimerteiaperatur bis ungefahr 2O0% 
und Drucke yon Atmospharendruck bis ungefahr 50 kg/ism verwen- 
det • Die Polymerisationen odei* Copolymerisationen konnen sat^'; 
weder in Anwesenheit oder in Abwesenheit eines iaierten OffisSi- 
gen Mediums durchgefiflirt werden* Beispiele von XWssi^ssa lledium 
sind Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan. und Kerosin. Wenn die 
Polymerisation oder Copolymerisation in Abwesenheit *eines 
fliissigen Mediums durchgefuhrt vird, kann sie in A^esenheit 
eines fliissigen Olefinmdnomeren durchgefuhrt werden «8er sie 
kann in der Dampfphase durchgefilhrt werden, beispielsspBise 
unter Verwendung einer Wirbelscliicht des Katalysators* 

Die Konzentration an Katalysator r die bei dem Polymea^salitons- 
system fur die Polymerisation verwenctet wird, kann nacfc Bedarf 
gewahlt werden. Beispielsweise wird bei einer FestpirasEn— 
Polymerisation die Titan enthaltende, feste ^tal^safertompo- 
nente (A) in einer Konzentration von ublicherweise G,X)DQ1 Ms 
1,0 mMol/l» berechnet als Titanatom, und die KatalysatorkofiipB^ 
nente (B) in einer Konzentration von ublicherweise 1 /3 bis 
100/1, bevorzugt von 1/1 bis 30/1 f ausgedruckt als Alumin3aba~ 
atom/Titanatom-Verhaltnis 9 verwendet* Bei Dampffcfoase^^ 
sationen werden die Titan enthaltende, feste Katalysatorkompo- 
nente (A) in einer Konzentration von 0,001 bis 0,5 mMol (be- 
rechnet als. Titanatom) und die Katalysatorkomponente (B) in * 
einer Menge von 0,01 bis 5 mMol (berechnet als Aluminiumatom), 
beide bezogen auf die Liter des Volumens in der Reaktions- 
zone f verwendet* 
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Um das Molekulargewicht des entstehenden Polymeren zu ernie- 
- drigen (um den Schmelzindex des Polymeren zu erhohen), kann 
Wasserstoff in dem Polymerisations system vorhanden sein. 

Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele erlautern die 
Erfindung. 

Beispiel 1 

Herstellung der Katalysatorkomponente (A) 

In. eine 800 ml rostfreie Stahl(SUS 32)-Kugelmuhle mit einem ■ 
Innendurchmesser von 100 mm und darin enthaltend 100 rostfreie 
Stahl(SUS 32)-Kugeln, jeweils mit einem Durchmesser von 15 mm f 
fullt man 20 g wasserfreies Magnesiumchlorid, 6,0 ml Athyl- 
benzoat und 3,0 ml Methylpolysiloxan (mit einer Viskositat von 
20 cP. bei 25 °C) in Stickstoffatmosphare, und dann wird 
100 Stunden mit einer Rotations geschwindigkeit von 125 U/min 
eine Pulverisierungsbehandl\ong durchgefiihrt. Das entstehende, 
. feste Produkt wird in 150 ml Titantetrachlorid suspendiert und 
die Suspension wird bei 80°C 2 Stunden gerOhrt. Der feste Be- 
standteil wird durch Filtration abgetrennt und mit gereinigtem 
Hexan gewaschen, bis freies Titantetrachlorid nicht mehr fest- 
gestellt werden kann. Die entstehende Komponente enthSlt 
4,1 Gew.# Titan und 58,2 Ge\r.% Chlor als Atome. 

Polymerisation 

afum& e ^n 2 1 " Autol ^aven fullt man 0,05 ml (0,375 mMol)Triathyl- 
43,8 mg (b,0375 mMol, berechnet als Titanatom) der Titan ent- 
haltenden, f esten Komponente (A) , erhalten wie oben, und 
750 ml gereinigtes Kerosin, das ausreichend sauerstoff- und 
feuchtigkeitsfrei ist. Das Polymerisationssystem vird erwarmt, 
und nachdem die Temperatur 70°C erreicht hat, wird Propylen 
eingeleitet. Die Polymerisation -des Propylens beginnt mit 6i- 
nem Gesamtdruck von 7,0 kg/cm 2 . Nachdem man 3 Stunden bei 70°C 
polymerisiert hat, wird mit dem Einleiten von Propylen aufge- 
hort. Das Iimere des Autoklaven wird auf Zimmertemperatur ge- 
kilhlt und der Katalysator wird durch Zugabe von Methanol, zer- 
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se-fczt. Die feste Komponente wird durch Filtration gesammelt, 
mit Methanol gewaschen und getrocknet, wobei man 410,3- g ! 
Polypropyleri als farbloses Pulver erhalt. per Ruckstand (II) 
bei der Extraktion mit siedendem n-Heptan des Pulvers 
betragt 94,-595' und das' SchuttgeWicht betragt 0,30 g/ml.' 

Konzentration der fliissigen Phase ergibt 15,1 g eines in 
Losungsmittel loslichen Polymeren. 

Die durchschnittliche spezifische Polymerisations aktivitat 
pro Titanatom des oben verwendeten Katalysators betragt 
540' g/Ti-m M.h.atnu 

Vergleichsbels-piel 1 

Herstellung einer Titan enthalten den Katalysatorkomponente ■ 

Eine Rugelmuhle der gleichen Art, wie sie in Beispiel 1- ver-'" 
wendet wurde, wurde mit 20 g wasserfreiem Magnesiumchlorid 
und 17,8 g eines Addukts mit der durchschnittlichen Zusammen- 
setzung der Formel TiCl 4 .C 6 H 5 C00C 2 H 5 beschickt und dann wurde 
unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 100 Stunden 
bei einer Geschwindigkeit^von 125 U/min eine Pulverisierungs- 
behandlung durchgefuhrt. Die entstehende, feste Titankataly- : 
satorkomponente (entsprechend der- Komponente- (A) in Beispiel 
1 ) agglomeriert in der Kugelmiihle beachtlich und ist sdawie- 
rig in Pulverform herzustellen. Ein Teil der f esten Komponen- 
te wird mit 1 1 gereinigtem Hexan genauso wie in Beispiel 1 
gewaschen und getrocknet, und man erhalt eine Titankatalysator- 
komponente. Die Titankatalysatorkomponente enthalt. 

4,2 Gew.% Titan 

und 6,30 Gew.% Chlor 
berechnet als Atome. 

v 

Polymeri s ation 

Propylen wird unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 
beschrieben unter Verwendung von 114 mg Titankatalysatorkom- 
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ponente, wie oben hergestellt, polymerisierto Man erhalt nur 
8,8 g Polypropylen als farbloses Pulyer und 1,7 g eines 
losungsmittello slichen Polymeren. 

Beispiele 2, 3 f 4 und 5* 

Bei jedem Versuch wird eine Titankatalysatorkomponente' (A) 
auf gleiche Weise wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt, 
mit der Ausnahme, dafl die jeweiligen Polysiloxane, vie sie 
in Tabelle I beschrieben sind, verwendet werden, Propylen 
wird unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel. 1 unter 
Verwendung der entstehenden Titankatalysatorkomponente in den 
in Tabelle I angegebenen Mengen polymerisierto Die Ergebnisse 
sind in Tabelle I angegeben** 
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Beispiele 6 bis 8 

Bei jedem Versuch wird eine Katalysatorkomponente (A) unter 
den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 beschrieben herge- 
stellt, mit der Ausnahme, dafi je&er der substituierten Benzoe- 
saureester, die in Tabelle II aufgefiihrt sind, in der in 
Tabelle II angegebenen Menge verwendet wurde. Propylen wurde 
a'uf gleiche Veise wie in Beispiel 1 beschrieben polymer is iert, 
wobei man die Katalysatorkomponente (A) in der in Tabelle. II 
angegeben Menge verwendete. Die Ergebnisse sind in Tabelle II 
aufgeflihrt. 



809832/0931 



CO <H-H 
O NJ-H 

3 ft^ 



CO 



0 

a 



U 
0 



O 

a* 



-p 
o 

•H 



H 
6 



<&lO 0 
-P 0^ 

OHH 

g 3 O 



H >> 

CO H ^4 

:o o O 
* 6 



3 0) 
0 O 



Q)v 



I 

> S . 

rjlnH 
p:0 O 



0 0^ 

£ a s 



I 

H 
O 

3h £ 

CO 0 
H 0 



0 

$ 

0 

o 



u 
o 



H 
CO 
+> 

co 



a 



H 
EH 



O 

03 
0 
0 



0 



CO 



J> -H 0 



t$0 



H 
I 0 • 

0 ftS 



n O (M 

ra vo in 
in in in 



co oo 

cm cm cm 

•* «h *t 

o o o 



CM VO 'CM 

•» * •* 

^ <f m 

CTt ON ON 



CM <r- 



in 

CM 



in o 

O CM v 

<t <Sr <t 



on vo m 

«t «fc «fc 

ON <j- ON 

m -3* <f 



vo o CM 

-4- ON ON 

in in in 



VD IS CO 



- 25 - 



2504036 



0 









H 


o 


m 




H 


in 


o 


VD 


0 








,Q 






m 


Ta 










GO 


m 


m 


£ 








■H 
















0 






+> 

c0 


uflnot 


+> 




•p 




CO 


-P 


0 




o 


CO 


o 


0 


N 


o 


cd 


■H 


« 


N 


u 




0 




o 




& 


0 


H 


■s 




a 










o 


•H 


-P 




H 


0 




1 


>> 


H 








bO 


! 


0 








s 




+ 



509832/0931 



- 26 - 

2504036 

Beispiel 9 

Herstellung der Katalysatorkoraponente (A) 

Eine feste Komponente wird durch Kugelmuhlenbehandlung von 
wasserfreiem Magnesiumchlorid, Athylbenzoat und Methylhydro- 
polysiloxan auf gleiche Weise wie in Beispiel 1 beschrieben 
hergestellt* Die entstehende, feste Komponente wird in 100 ml 
Kerosin, welches 50 ml Titantetrachlorid. enthalt, suspendiert 
und bei 100°C 2 Stunden tinter Rtihren behandelt. Die feste 
Komponente wird durch Filtration gesammelt und mit gereinig- 
tem Hexan gewaschen, bis freies Titantetrachlorid nicht mehr 
festgestellt werden konnte. Die entstehende Katalysatorkompo- 
nente (A) enthalt 3,0 Gew.# Titan und" 61,2 Gew.% Chlor, be- 
rechnet als Atome • 

Polymerisation ' . 

In einen 2 1-Autoklaven fiillt man 750 ml gereinigtes Kerosin, 
0,095 ml (0,375 mMol). Triisobutylaluminium und 59,5 ml 
(0,0375 mMol., berechnet als Titanatom) Katalysatorkoraponente 
(A). Das Polymerisationssystem wird erwarmt und wenn die 
Temperatur 70°C erreicht hat, wird Propylen eingeleitet. Die 
Polymerisation des Propylens beginnt. bei einem Gesamtdruck von 
7,0 kg/cm 2 . Unter Riihren wird die Polymerisation wahrend 
5 Stunden bei 70°e durchgeftihrt und dann hSrt man mit dem 
Einleiten von Propylen auf. Das Innere des Autoklaven wird 
auf Zimmertemperatur gekiihlt und der feste Bestandteil' wird 
abfiltriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet, man erhalt 
390,4 g Polypropylen als farbloses Pulver und 12,1 g 
losungsmittellBsliches Polymer. Das pulverformige Polymer 
besitzt einen n-Heptanextraktionsruckstand von 96,4% und 
ein Schtittgewicht von 0,31 g/ml. Die durchschnittliche spezi- 
fische Polymerisationsaktivitat des Katalysators betragt 
306 g Polypropylen/Ti-mMoloh.atm, 
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Beispiele 10 bis 12 

Propylen wird auf gleiche Weise wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben polymerisiert, mit der Ausnahme, daB die jeweiligen, in 
Tabelle III angegebenen Siliciumverbindungen anstelle von 
Methylpolysiloxan verwendet wurden. (Die Menge an Katalysator 
komponente (A) wahrend der Polymerisation betragt 0,0575 mMol 
berechnet als Titanatom, dies ist die gleiche Menge wie in 
Beispiel 1.) 

Die Ergebnisse sind in Tabelle III angegeben. 
Beispiele 13 bis 17 

Bei jedem Versuch wurde eine Katalysatorkomponente (A) unter : 
den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 beschrieben herge- 
stellt, mit der Ausnahme, daB" die jeweiligen Polysiloxane, 
die in Tabelle IV angegeben sind, anstelle von Methylpoly- 
siloxan verwendet wurden. Propylen wurde auf gleiche Weise 
wie in Beispiel 1 besohrieben polymerisiert, wobei die Kata- 
lysatorkomponente (A) in der in Tabelle IV angegebenen Menge 
verwendet. wurde, * 

Die Ergebnisse sind in Tabelle IV angegebeno 
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Paten tanspruche 



Verfahren zur Herstellung sehr stereo-regelmafiiger 
Polyolefine, dadurch gekennzeichnet, daB man a-Olefine mit 
mindestens 3 Kohlenstoff atomen in Anwes.enheit eines Kataly- 
sators polymerisiert Oder copolymerisiert, wobei der Katalysa- 
tor enthalt 

(A) eine Titan enthaltende, feste Katalysatorkompo- 
nente, enthaltend einen organischen Komplex, der sich ableitet 
von 

' (i) einem Magnesiumhalogenid, 
(ii) einer Siliciumverbindung wie Verbindungen der 

Formel 

R» 4 Si 

worin R" eine einwertige Gruppe wie eine Alkyl-, Cycloalkyl- 
oder Arylgruppe bedeutet, 
oder Verbindungen der Formel 

worin R" die gleiche Bedeutung wie oben besitzt, X ein Halo- 
genatom, x und z 0 oder eine ganze Zahl von mindestens 1 , y 
eine natiirliche Zahl nicht unter 2 und x + z & 2y + 2 bedeuten 

oder Verbindungen der Formel 

Q(Q 2 SiO) n S±Q 3 

worin die Reste Q gleich oder unterschiedlich sind und ein 
Wasserstoffatom oder eine Cycloalkyl-^oder Arylgruppe be- 
deuten, mit dem Proviso, daB nicht alle Q-Gruppen gleichzeitig 
Wasserstoffatome bedeuten, und n eine ganze Zahl von 1 bis 
1000 bedeutet, ' 

oder Verbindungen der Formel 

(Q 2 SiO) n 

worin Q und n die gleichen Bedeutungen wie oben besitzen, 
oder Verbindungen der Formel . 
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X(Q 2 SiO) n SiQ 2 X 

worin Q, X und n die gleichen Bedeutungen wie oben besitzen, 

(iii) einem organischen Carbonsaureester und 

(iv) eina?Titanverbindung der Formel 

worin R eine Alkylgruppe bedeutet, X die gleiche Bedeutung 
wie oben besitzt und 1 0 oder eine ganze. Zahl von 1 bis 4 
bedeutet, 
und 

(B) eine organische Aluminiumkatalysatorkomponente 
der Formel 

R' m Al(0R») 3 . m 

worin die Gruppen R 1 gleich oder unterschiedlich sind und 
eine Alkylgruppe bedeuten und m eine ganze Zahl vqn 
1,5 bis 3 bedeutet • 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gqkennzeichnet, 

daB das Magnesiumhalogenid (i) Magnesiumchlorid, Magnesium- 
bromid oder /und Magnesiumjodid ist. 

3o Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch. gekennzeichnet, 

daB die Siliciumverbindung (ii) eine Verbindung ist der 
Formel. R M ^Si, worin R" eine einwertige Gruppe wie eine C^-C^g- 
Alkylgruppe, eine gegebenenfalls durch niedrige Alkylgruppen 
substituierte C^-C^Q-Cyclo alkylgruppe oder eine gegebenenfalls 
durch niedrige Alkylgruppen substituierte Cg-C^-Arylgruppe 
bedeutet; . eine Verbindung der Formel Rll x Si y X 2 , worin R" die 
gleiche Bedeutung wie oben besitzt, X ein Halogenatom wie 
ein Chlor-, Brom- oder Jodatom bedeutet, x und z eine ganze 
Zahl von mindestens 1 , y eine natUrliche Zahl nicht unter.2 
und x + y = 2y + 2 bedeuten; eine Verbindung der Formel 
Q(Q 2 SiO) n SiQj» worin die Gruppen Q gleich oder unterschied- 
lich sind und je ein Wasserstoffatom, eine C^C^-Alkylgruppe, 
eine Cj-C Q -Cycloaikylgruppe oder eine Cg-Cg-Arylgruppe 
bedeuten, mit dem Proviso, daB alle Gruppen Q nicht gleich- 
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zeivig Wasserstoffatome bedeuten, und n eine ganze Zahl von . 
1 bis 1000 bedeutet; oder eine Verbindung der Formel 
(Q 2 SiO) n , vrorin Q und n die gleichen Bedeutungen wie oben 
besitzen, oder eine Verbindung der Formel XCQgSiO^SiQgX, 
worin Q, n und X "die gleichen Bedeutungen wie obeh gegeben 
besitzen. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

daB der organische Carbonsaureester (iii) ein organischer 
Carbonsaureester ist wie ein Ester, der zwischen einer Ci^Cg 
gesaVttigten oder ungesattigten aliphatischen Carbonsaure, ge- 
gebenenfalls substituiert durch Halogenatome, und Alkoholen. 
wie C 1 -C Q gesattigten oder ungesattigten aliphatischen primaren 
Alkoholen, CyC Q gesattigten oder ungesattigten alicyclischen 
Alkoholen und gesattigten oder ungesattigten aliphatischen 
primaren Alkoholen, substituiert durch Cg-Cg aromatische - 
Gruppen oder Halogenatome, gebildet wurde; oder ein Ester, 
der zwischen C 7 »C 12 aromatischen Monocarbonsauren und Alkoholen 
wie C 1 -C 8 gesattigten oder ungesattigten aliphatischen primaren 
Alkoholen, C^-Cg gesattigten oder ungesattigten alicyclischen 
Alkoholen und gesattigten oder ungesattigten aliphatischen ' 
primaren Alkoholen, substituiert durch Cg-Cg aromatische 
Gruppen oder Halogenatome, gebildet wurde, oder alicyclische 
Carbonsaureester wie Methylcyclopentan-carboxylat, Methylhexa- 
hydro-benzoat, ithylhexahydro-benzoat, Methylhexahydro-toluat 
und/oder Xthylhexahydro-toluat. ' : 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, ; 

daB die Menge an Katalysator so gewahlt wird, daB der Anteil 
an Titan enthaltender, fester Katalysatorkomponente {A) 
0,0001 bis 1,0 mMol/1, berechnet als Titanatom, bezogen auf 
das Volumen der fltissigen Phase des Polymerisationssystems,. 
und dafl der Anteil an organischer Aluminiumkatalysatorkompo- 
nente (B) 1/1 bis 100/1 betragt, ausgedrUckt als Aluminium- 
atom/Titanatom-VerhaltniSo . . 
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6. Katalysator fur die Polymerisation oder Copolymerisa- 

tion von a-Olefinen mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen, ent- 
haltend 

(A) eine Titan enthaltende, feste Katalysatorkomponen- 
te, enthaltend einen organischen Komplex, der sich ableitet 
von 

(i) einem Magnesiumhalogenid, 

(ii) einer Siliciumverbindung wie einer Verbindung 
der Formel 

R» 4 Si 

worin R n eine einwertige Gruppe wie eine Alkyl-, Cycloalkyl- 
. Oder Arylgruppe bedeutet, 
einer Verbindung der Formel 

worin R" die oben gegebene Bedeutung besitzt, X ein Halogen- 
atom, x und z 0 oder eine ganze Zahl von mindestens 1 , 
y eine natiirliche Zahl nicht \jinter 2 und x + z = 2y + 2 be- 
deuten, 

einer Verbindung der Formel 

Q(Q 2 SiO) n SiQ 3 

worin die Gruppen Q gleich oder unterschiedlich sind und je 
ein Was sers toff atom oder eine Cyclo alkyl- oder Arylgruppe 
bedeuten, mit dem Proviso, daB nicht alle Gruppen Q gleich- 
zeitig ¥asserstoff atome bedeuten konnen, und n eine ganze 
Zahl von 1 bis 1000 bedeutet, 
einer Verbindung der Formel 

(Q 2 SiO) n 

worin Q und n die zuvor gegebenen Bedeutungen besitzen, 
einer Verbindung der Formel 

X(Q 2 SiO) n SiQ 2 X 

worin Q, X und n die zuvor gegebenen Bedeutungen besitzen, 

(iii) einem organischen Carbonsaureester und 

(iv) einer Titanverbindung der Formel 

TiCOR^X^ 

worin 
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R eine Alkylgruppe bedeutet, X die gleiche Bedeutung wie 
oben besitzt und 1 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 4 be- 
deutet, und 

(B) eine organische Aluminiumkatalysatorkompohente 
der Formel 

R'AlCOR 1 )* m ■ 
m x 3-ni 

worin die Gruppen R f gleich Oder unterschiedlich sind und 
eine Alkylgruppe bedeuten und m eine positive Zahl von 1,5 
bis 3 bedeutet. 
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